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An emulsion containing chitosan, water, acid, oil and/or wax which can be prepared as a ready-to-use 
masterbatch and can be further used in this way, and a process for the preparation thereof and the use 
thereof. 
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(3) Emulsion enthaltend Chitosan 

{§) Emulsion, enthaltend Chitosan, Wasser, Saure, 6l und/ 
oder Wachs, die als gebrauchsfertiger Stammansatz her- 
stellbar ist und so weiterverwendet werden kann, sowie 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft erne Emulsion, die Chitosaa enth&It, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung. 

5 Produkte, die die erfindungsgemaB hergestellte Emulsion alleine oder in Verbindung mit anderen Stoffen, wie 
mit Olen und/oder Wachsen und/oder Harzen enthalten, Iassen sich gut als Anstrichmittel verwenden. Anstrich- 
mittel, die Ole und/oder Wachse und/oder Harze sowie Ubliche Zusatzstoffe enthalten, werden vielfach ftlr den 
Oberflachenschutz von Materialien eingesetzt 
Bekannte Anstrichmittel, die Ole und/oder Wachse und/oder Harze enthalten, bedflrfen, auch wenn es sich urn 

io Naturharze, Naturdle und Naturwachse handelt, eines Ldsungsmittels, urn verarbeitbar eingestellt zu werden. 
Selbst das einfache Lein6lfirniss muB verdQnnt werden, urn ins Holz eindringen zu kdnnen. Es handelt sich dann 
urn ein Halbdl. Als Ldsungsmittel werden z. B. natQrliche Terpentine, wie balsamisches Terpentin oder Citrus- 
Terpentin oder reines aromatenfreies Test-Benzin eingesetzt In einer Ollasur muB z. B. 70% Ldsungsmittel 
vorhanden sein. Im Ollack sind immer noch ca. 30% Ldsungsmittel. 

15 Da die meisten Ldsungsmittel noch lange nach der Behandlung aus den oberfl&chenbehandelten Materialien 
ausdampfen und diese Ldsungsmittel far den Menschen schadlich sind, hat man sich in den letzten Jahren 
bemuht, Wasser als Ldsungsmittel fur Lacke, Farben und andere Pflegemittel einzusetzen. 

In diesen technischen Emulsionen sind Wasser und Ol oder Fett als nichtmischbare Phasen anwesend In 
AbhSngigkeit von Zusammensetzung und Verhaitnis der Phasen bestehen zwei Mdglichkeiten der Verteilung. 

20 1st Wasser die auBere und Ol die innere Phase, liegt eine O/W-Emulsion vor, deren Grundcharakter durch das 
Wasser gepragt ist 1st Ol die auBere und Wasser die innere Phase, liegt eine W/O-Emulsion vor, wobei hier der 
Grundcharakter vom Ol bestimmt wird. Bei der Herstellung derartiger Emulsionen werden zur Verringerung 
der Grenzflachenarbeit Emulgatoren eingesetzt, die auch in starkem MaBe bestimmen, welche Art der Emulsion 
sich ausbildet 

25 Die Emulsionsstabilitat hangt von der Starke der Energiebarriere ab, die ein ZusammenflieBen der dispergier- 
ten Trdpfchen verhindert Insbesondere durch Einflflsse auf den Grenzfiachenfilm zwischen den Phasen durch 
Emulgatoren, Proteine, Hydrokolloide und Feststoffteilchen kann die Stabilitat von Emulsionen verandert 
werden. 

Urn eine stabile Ol-in-Wasser-Emulsion oder eine Wasser-in-Ol-Emulsion herzustellen, wird daher ein Emul- 

30 gator und Stabilisator eingesetzt Hier kdnnen oberfiachenaktive Stoffe verwendet werden, die durch Viskosi- 
tatserhdhung und durch Ausbildung mechanisch-stabiler Grenzfiachenfilme selbst die auf mechanischem Wege 
hergestellten Emulsionen stabilisieren. 

Viele dieser Mittel sind faMiig, mit den emulgierten Teilchen in Wechselwirkung zu treten, indem sie sich 
komplexartig an die zu schQtzenden Teilchen anlagern. Sie verstarken hierbei deren Ladung und/oder deren 

35 SolvathUlIe. Hier ist es bekannt, Hydrokolloide, d. h. wasserldsliche naturliche oder synthetische Polymere, die in 
wasserigen Systemen Gele bzw. viskose Ldsungen bilden, einzusetzen. Die Starke der Interaktion ist vom 
Hydrokolloid und von den Verarbeitungsbedingungen abhangig. Als Hydrokolloide sind u. a. Gummi Arabicum, 
Tragant, Agar-Agar, verschiedene Cellulosen, verschiedene Polysaccharide, Veegum und Polyacrylate bekannt 
Die bekannten, bei Anstrichen eingesetzten Emulgatoren weisen nun haufig den Nachteil auf, daB sie fQr den 

40 Menschen schadlich sind, oder daB sie, wenn sie far den Menschen nicht schadlich sind, auch keine fungizide und 
antibakterielle Wirkung aufzeigen, die jedoch zum Schutz von Materialien haufig erwUnscht ist 

Andere Anstrichmittel wiederum haben den Nachteil, daB sie, wenn sie ffir Anstriche eingesetzt werden, die im 
Freien verwendet werden, schlecht abbaubar sind. Dies ist z. B. der Grund, warum viele Farben und Lacke nicht 
als Antifoulings fur SchiffsrOmpfe verwendet werden kdnnen. 

45 Die Britische Patentschrift 458,813 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen und 
von Oberzogenen und impragnierten Materialien. Ein desacetyliertes Chitin wird in waBriger Saure, z. B. Essig- 
saure, geldst, urn eine Oberzugs- oder Impragnierzusammensetzung zu ergeben, die zum Oberziehen oder 
Impragnieren von Cellulosesubstanzen, Stoffen oder anderen faserigen Materialien geeignet ist Es ist allgemein 
beschrieben, daB in Wasser dispergierbare Materialien auch in Kombination mit bestimmten desacetylierten 

so Chitinsalzen verwendet werden kdnnen, so z. B. auch Harze, die in alkalischer Ldsung ldslich oder im waBrigen 
System emulgierbar sind. 

Die Britische Patentschrift 458,815 beschreibt die Herstellung und den Gebrauch von Emulsionen, insbesonde- 
re Emulsionen, die Salze von Aminopolysacchariden enthalten, sowie deren Verwendung zum Impragnieren von 
faserigem Material wie Papier, Kleidung u.a. Diese lassen sich auf die Bildung von Emulsionen von natUrlichen 

55 und synthetischen Wachsen und wachsahnlichen Materialien, natiirlichen und synthetischen Harzen, Fetten und 
anderen wasserabstoBenden Materialien anwenden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Emulsion der im Oberbegriff des Anspruchs 1 angegebenen Art als 
gebrauchsfertigen, lagerfahigen, mit Wasser verdQnnbaren Ansatz vorzusehen, der mit einer Vielfalt von Natur- 
dlen, -harzen und/oder -wachsen vertraglich und auf einfache Weise zu dkologisch und gesundheitlich unbe- 

60 denklichen Anstrichstoffen, Impragniermitteln, Oberfiachenpflegemitteln, Bindemitteln und Kosmetika, wie 
Salben oder Kdrperlotions, verarbeitbar ist, wobei zudem eine antibakterielle und fungizide Wirkung erreicht 
werden soil. 

Die Ldsung dieser Aufgabe ergibt sich aus dem Patentanspruch 1. Paten tanspruch 8 zeigt ein Verfahren zur 
Herstellung der Emulsion und Patentanspruch 9 deren Verwendung. Die Unteranspriiche zeigen bevorzugte 
65 Ausfiihrungsformen. 

Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die Tabelle und an Beispielen naher eriautert Es zeigt: 

Tabelle 1 ein Diagramm zur Verdeutlichung der Verwendung der erfindungsgem3Ben Emulsion. 

Es wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBe Emulsion aufgrund ihrer Zusammensetzung eine gute Aufnah- 
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mefahigkeit fiir und Mischbarkeit mit vielen Naturdlen, -harzen und -wachsen aufweist 

Durch die Verwendung von Anstrichstoffea die auf Basis des erfindungsgemaBen Ansatzes hergestellt wor- 
den sind, Iassen sich Wasser und Schmutz abweisende sowie abriebfeste OberzQge erhalten. • 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Emulsion ergibt den Vorteil, daB in einem Herstellbetrieb bei der 
Herstellung von vielfaitigen Produkten jeweils auf den gleicheh emulgierenden Ansatz zurQckgegrif fen werden 5 
kann. Dies fiihrt zu einer Vereinfachung der einzelnen Herstellverfahren und es reduziert sich der Umfang der 
Lagerhaltung an Ausgangsmaterialien. 

Hierdurch wird innerhalb eines Produktbereiches, d. h. den der Anstrichstof fe und dergl, ein Anreiz zur 
Bereitstellung von mehreren Produkten auf Naturbasis, die frei von toxischen Zusatzen sind, geschaffen. 

DarQberhinaus wird dunch die erhShte Nachfrage nach dem Ausgangsmaterial Chitosan die Entwicklung 10 
eines bisher wenig beachteten Industriezweiges gefdrdert 

Chitosan ist aus Chitin erhaltlich, das einen Bestandteil der auBeren Schale von Schalentieren wie Hummern 
und Krebsen bildet Chitin ist ein natUrliches, stickstoffhaltiges Polysaccharid aus N-Acetylgiucosamia Mittels 
alkalischer Hydrolyse der Acetylgruppen erhait man aus Chitin das polykationische Polysaccharid Chitosan. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionen haben insbesondere den Vorteil, daB Chitosan ein guter Emulgator ist, 15 
der nur eine geringe Toxizitat aufweist So zeigt Chitosan in Mausen eine LD50 > 60 g/kg. Chitosan wirkt jedoch 
gleichzeitig antibakteriell und fungizid, was fur viele Anstrichfarben, insbesondere fur AuBenanstrichsfarben und 
Schiffs-Antifoulings, notwendig ist Weiterhin laBt sich Chitosan aus nachwachsenden Rohstoffresourcen, nam- 
lich aus Chitin herstellea Es IaBt sich zudem durch nattirlich vorkommende Enzyme gut abbauen, was ganz 
besonders zur Verwendung bei Schiffs-Antifoulings von Bedeutung ist, da bei einem Schiffs-Antifouling sich 20 
immer die auBerste Farbschicht abldst, wenn sich z. B. eine Muschel an dem Schiffsrumpf ansetzt. Diese kann 
sich dadurch nicht am Schiffsrumpffesthaltea sondern schwimmt mit der abgeldsten Farbschicht davoa Diese 
abgelflste Farbschicht ist dann im Meerwasser und darf nicht giftig sein; ferner sollte sie natQrlich abbaubar sein 
— Voraussetzungen, die Chitosan erfullt Chitosan ist dartiber hinaus noch ein Topfkonservierer auf natQrlicher 
Grundlage und es erhdht die Oberflachenharte der Anstrichmittel, in denen es eingesetzt wurde. 25 

Chitin hat den Vorteil, daB es in der Natur weitverbreitet ist Die Arthropoden (Insekten, Crustaceen) bilden 
neben den Pilzen und Hefen die groBten Mengen an Chitin. Der Anteil an Chitin betragt in der Cuticula von 
Crustaceen, Insekten bzw. der Zellwand von Pilzen ca. 20-40% der Trockenmasse. Es laBt sich daher leicht z. B. 
aus Abfailen der Krabbenfischerei gewinnea 

Chitosan, dessen systematischer Name [(l,4)-2-Ammo-2«desoxyP-D-gIucan] lautet, kommt in der Natur vor 30 
allem in Pilzen der Spezies Mucor vor. Wie oben erwahnt, IaBt es sich jedoch aus Chitin gewinnen, was 
grSBtenteils durchgef Ohrt wird. 

In Pilzen hemmt Chitosan die RNA-Biosynthese und besitzt damit in diesen Mikroorganismen wachstumsre- 
gulierende Eigenschaftea Moglicherweise ist die fungistatische Aktivitat auch auf eine direkte Interaktion des 
Polykations mit der negativ geladenen Oberfiache von Zellmembranen zurtlckzuf Ghrea 35 

Der naturliche Abbau von Chitosan erfolgt enzymatisch durch Chitinasea Dabei unterscheidet man minde- 
stens zwei Enzymklassea namlich Endochitinasea die das Polymer in kleinere Oligomere spalten und Exochiti- 
nasen, die die Oligomere weiter abbauea Chitosan ist daher f iir viele Anstrichmittel geeigneter als andere Stof fe, 
die nicht oder nur schwer mikrobiell abbaubar sind. 

Zur technischen Gewinnung von Chitosan wird Roh-Chitin durch Erhitzen mit 40—50% Natronlauge auf 40 
1 10— 1 15°C unter SauerstoffausschluB fur mehrere Stunden weitgehend desacetyiiert. Die Gewinnung ist daher 
wesentlich umweltfreundlicher als die vieler anderer Emulgatoren. Bei den Grundprozessen werden lediglich 
Alkalilaugen oder Mineralsauren verwendet, deren Handhabung fur den Fachmann unproblematisch ist Es 
entstehen dabei keine giftigen Begleitstoff e. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionen lassen sich fiir Holzschutz im Innen- und AuBenbereich, fur Antifouling- 45 
Schiffsfarben im Unterwasserbereich, fur Kttnstlerfarben und im Haushalt fUr diverse Pflegemittel sowie mit 
geeigneten Rohstoffen far Kosmetikartikel verwendea 

Durch das erfmdungsgemaBe Mittel lassen sich viele Lasuren und Pflegemittel fur Holz, Kork, Stein und 
Metall gut von 15sungsmittelhaltigen auf wasserverdUnnbare und idsungsmittelfreie Anstrichmittel umstellea 
Da Chitosan ein exellenter Feuchtigkeitsvermittler ist, sind diese Anstrich- und Pflegemittel besonders fiir die 50 
Holzoberfiachenpflege und den Kosmetiksektor sehr geeignet Das Chitosan verbessert die Adhasion und die 
Wasserresistenz von Ol- und Wachsfilmea Die Produkte werden abriebfester, streichfahiger und gleichzeitig 
konserviert Sie sind nicht nur okologisch besser, sondern lassen sich zudem auch noch Gkonomisch gunstiger 
herstellea 

ErfindungsgemaB ausgehend von der Chitosanlosung als Emulgator ergeben sich durch Zumischung von 55 
Naturolen und/oder Naturwachsen verschiedene Anstrich- und Pflegemittel und Kosmetikartikel mit Chitosaa 

Als Stammansatz werden 5 bis 30 Gewichtsteile, vorzugsweise 15 Gewichtsteile, Chitosaa 10 bis 40 Gewichts- 
teile, vorzugsweise 20 bis 30 Gewichtsteile, Saure, insbesondere Essigsaure 60%ig und 1000 Gewichtsteile 
Wasser durch intensives RUhren bei 50 bis 60° C zu einer viskosen L6sung vermischt Das intensive Dispergieren 
wird ca. 15 Minuten durchgefuhrt Die erhaltene ChitosanlSsung bleibt stabil. 60 

Weiterhin wird ein Geinisch von fetten Olea vorzugsweise Leindl-Standdl, Holzdl-Standdl und Rizinus- 
StandoL Orangen6l und Holzdl, aber auch Mandel-, NuB-, Jojaba-Ol etc. fUr die Kosmetik, mit einer geringen 
Menge eines nichtionischen Co-Emuigators, vorzugsweise EUMULGIN Bl unter Erwarmung voremulgiert 
Fettalkoholoxetylate vom Typ EUMULGIN B sind leicht abbaubare Niotenside. Die komplette Biodegenera- 
tion zu CO2 und Wasser erfolgt schneller als bei vergleichbaren Nonylphenoloxethylaten (L. Kravetz, H. Chung 65 
et al in Household & Personal Products Ind. 19, 46-52, 72 (1982)). 

In die Chitosanlfisung werden von dem voremulgierten Olgemisch 15 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 35 
besonders bevorzugt 33 Gew.-%, durch intensives Dispergieren eingearbeitet Die O/W-Emulsion bleibt stabil. 
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Die Emulsion kann jetzt weiter mit Wasser verdilnnt werden, wobei sie weiterhin stabil bleibt 

Von diesem Grundansatz (in TabeLle 1 mit "CHITOSAN-OL- EMULSION" bezeichnet) werden 4,6 Gew.-% 
mit einem erwannten, voremulgierten Gemisch von Naturwachsen, vorzugsweise Bienenwachs, Carnaubawachs 
und Schellackwachs (10 Gew.-°/o), aber auch Lanolin, Adeps Lanae eta filr den JCosmetiksektor, unter RQhren 
5 vermischt Dieser Mischung werden 85 Gew.-% der Chitosanl6sung unter instensiven Dispergieren zugegeberu 
Die so erhaltene Wachs- Emulsion, in Tabelle 1 mit "CHITOSAN-WACHS- EMULSION" bezeichnet, ist sehr 
stabil und kann ebenfalls mit Wasser verdilnnt werden. 
Ebenso kann ein Wachsgemisch in die Chitosanldsung unmittelbar eingearbeitet werden. 
Durch weiteres HinzufQgen von lod als fungizide Schutzkomponente, ergeben sich erfindungsgemfiO Produk- 
10 te wie Baumpflegewachs und Antifoulingfarben far den Schiffsunterwasserbereich. Eine 20— 30%ige, vorzugs- 
weise 25%ige, lod-L6sung kann in einer Menge von 5Gew.-% bis 15Gew.-% vorzugsweise 10 Gew.-%, 
zugegeben werden. 

In der Kosmetik wird "CHITOSAN— WACHS— EMULSION" als Trager for Aloe Vera, Propolis eta einge- 
setzt 

15 Es wurden die folgenden Anstrichmittel gemSB den Beispielen 1 bis 4 (siehe auch Tabelle 1) hergestellt: 

Beispiel la 
Holzpflege fur Innen/Wandlasurbinder 
° (CHITOSAN-OL- EMULSION, Bezugszeichen 1 in Tabelle 1) 



Chitosanlosung 48.0 g 

Lein6l-Holzol-Stand61 8:2 1 2.0 g 

25 Synouryn-Standfil 3 OP 1 2.0 g 

Leinolstandol 450P 1 2.0 g 

Orangendl 12.0 g 

HoIz6l 2.0 g 

30 Calcium Octoat 6380/I.K.60% 0.4 g 

Kob.6%-Zirk.9%-Octoat635 03 g 

EUMULGIN Bl 1.3 g 

35 Beispiel 1 b 

Kosmetik KOrper-Lotion 

Chitosanldsung 48.0 g 

40 Mandeldl IZOg 

Jojobaal IZOg 

WalnuBdi 12.0g 

Orangenfcl 12.0g 

Lavendel61 ZOg 

45 EUMULGIN Bl 13 g 



Beispiel 2 

Schnell trocknendes, polierfahiges Naturwachs fur die Pflege von Holz, Stein, Kork und Leder 
(CHITOSAN-WACHS-EMULSION, Bezugszeichen 2 in Tabelle 1) 
CHITOSAN-OL- EMULSION (hergestellt gem. 4.6 g 



Bsp. la) 

Carnaubawachs 4.0 g 

Schellackwachs 5.0 g 

Bienenwachs 5.0 g 

60 EUMULGIN Bl 0.4 g 

Chitosanlosung 85.0 g 
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Beispiel 2a 
Kosmetik-Salbe, feuchtigkeitsregulierend 
(CHITOSAN-WACHS-EMULSION, Bezugszeichen 2a inTabelle 1) 



CHITOSAN-OL- EMULSION (hergesteUt 4.6 g 
gem.Bsp.lb) 

Lanolin 4.0 g 
Bienenwachs lO.Og 

EUMULGINB1 0.4 g 

Chitosanlosung 85.0 g 



Beispiel 3 

Antifouling-Schiffsfarbe und Baumwachs 
CHITOSAN-OL-EMULSION (hergesteUt gem. 40.0 g 



Bsp.la) 

CHITOSAN- WACHS- EMULSION 40.0 g 
(hergesteUt gem. Bsp. 2) 

Dammarharz-Emulsion 10.0 g 

Iod-L6sung25% 10.0 g 



Beispiel 4 
Silberputzmittel 



Chitosanlosung 

Siliciumdioxid, amorpL, natQrlich 



63.0 g 
33.0 g 
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PatentansprUche 



1. Emulsion enthaltend Chitosan, Wasser, Saure, Ol und/oder Wachs, herstellbar durch 

— Zusammenmischen von 5 bis 30 Gewichtsteilen Chitosan, von 10 bis 40 Gewichtsteilen Saure und 
1000 Gewichtsteilen Wasser und Ruhren bei 50 bis 60°C zur Bildung einer viskosen Chitosanlosung, 5 

— Voremulgieren eines oder mehrerer fetter Ole und/oder Wachse mit einem Co-Emulgator unter 
Erwarmung zur Bildung eines voremulgierten Gemisches und 

— nachfolgendes intensives Dispergieren von 15 bis 50 Gewichtsteilen des voremulgierten Gemisches 
in 50 bis 85 Gewichtsteilen der Chitosanlftsung. 

Z Emulsion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Saure Essigsaure und/oder Citronensaure i C 
und/oder Salicylsfiure ist 

3. Emulsion nach einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 15 Gewichtsteile Chitosan 
und 20 bis 30 Gewichtsteile Saure mit 1000 Gewichtsteilen Wasser zusammengemischt werden. 

4. Emulsion nach einem der Ansprtlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das fette Ol Leindl-Standdi, 
Holzdl-Standdl, Ricinus-Standdl, Orangendl, HolzSl, Mandelol, JojobaSl und/oder NuBol ist. 15 

5. Emulsion nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Wachs Carnaubawachs, 
Schellackwachs, Bienenwachs und/oder Wollwachs ist 

6. Emulsion nach einem der Ansprtlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 30 bis 35 Gewichtsteile des 
voremulgierten Ol- oder Wachsgemisches in 65 bis 70 Gewichtsteilen der Chitosanlosung voremulgiert 
werden. ~ 20 

7. Emulsion nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 25%ige Jodlosung in einer 
Menge von 5 Gew. -% bis 15 Gew. — % zugegeben wird. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Emulsion gemSB einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

— von 5 bis 30 Gewichtsteile Chitosan, von 10 bis 40 Gewichtsteile Saure und 1000 Gewichtsteile 25 
Wasser zusammengemischt und bei 50 bis 60° C zur Bildung einer viskosen Chitosanldsung geriihrt 
werden, 

— ein oder mehrere fette Ole und/oder Wachse mit einem Co-Emulgator unter Erwarmung zur 
Bildung eines voremulgierten Gemisches voremulgiert werden und 

— nachfolgend von 15 bis 50 Gewichtsteile des voremulgierten Gemisches in 50 bis 85 Gewichtsteile 30 
der Chitosanlosung intensiv dispergiert werden. 

9. Verwendung einer Emulsion gemaB einem der AnsprQche 1 bis 7 als Anstrichmittel, Impragniermittel, 
Oberflachenpflegemittel, Bindemittel, Kosmetik-Salbe und Kdrperlotion. 

10. Verwendung nach Anspruch 9 als FuBbodendl, Holzpflegemittel, Wandlasurbinder, AuBenlasur, Holz-, 
Stein-, Kork- und Leder-Pflegemittel, Autowachs, Wandfarben-Bindemittel, Baumwachs, Antifouling- 35 
Schiffsfarbe, Instrumenten-Grundierung und Silberpflegemittel. 
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